@ BUNDESREPUBLIK / @ Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND @ QE 199 17 906 A 1 



© lnt.Cl7: 

A61K7/42 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeliletag: 
@ Offenlegungstag: 



19917 906.9 
20. 4.1999 
26.10.2000 



o 
o> 



UJ 

o 



@ Anmeider 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder: 

Habeck, Thorsten, Dr., 67149 Meckenheim, DE; 
Prechtl, Frank, Dr., 60318 Frankfurt, DE; Wunsch, 
Thonnas, Dr., 67346 Speyer, DE; Westenfelder, 
Horst, 67435 Neustadt, DE; Harenr^za, Sylke, Dr., 
69151 Neckargemund, DE; Bach, Thorsten, Prof. 
: Dr., 35039 Marburg, DE; Spiegel, Anja, 35037 
Marburg, DE 



Die f bigenden Angaben sind den vom Anmeider eingereicfiten Unterlagen entnommen 

(S) Verwendung yon aminosubstituierten Hydroxybenzophenonen ais photostabile U V-Filter in kosmetischen und 
pharmazeuttschen Zubereitungen 

@ Verwendung von aminosubstituierten Hydroxybenzop- 
henonen der allgemeinen Forme! I, 
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in der die Variablen die in der Beschreibung eriauterte Be- 
deutung haben, als photostabile UV-Filter in Icosmeti- 
schen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz 
der mensclilichen Haut oder menschliclier Haare gegen 
Sonnsnstrahlen, allein oder zusammen mit an sich fiir 
Icosmetische und piiarmazeutische Zubereitungen be- 
kannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendimg von aniinosubstituierten Hydroxybenzophenonen als photostabile UV-Hlter in 
kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Epidermis oder menschLichen Haare 
5 gegen UV-Sirahlung, speziell im Berach von 320 bis 400 nnt 

Die in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzt^n lichtschutzmittel haben die Aufgabe, schadi- " 
gende Einflusse des Sonnenlichts aaf die menschliche Haut zu verhindem oder zumindest in ihren Auswirkungen zu re- 
duzieren. Daneben dienen dicse Lichtschutzmittel aber auch dem Schutz weiterer Inhalisstofife vor Zerstorung oder Ab- 
bau durch UV-Strahlung. In haarkosmetischen FormuliOTngen soD eine Schadigung der Keratinfaser durch UV-Strahlen 
10 vermindert werden. 

Das an die Erdoberflache gelangende Sonnenlicht hat einen Anleil an UV-B- (280 bis 320 nm) und an UV-A-SUrahlung 
(> 320 nm), welche sich direkt an den Bereich des sichtbaren Lichtes anschlieBen. Der Einflufi auf die menschliche Haut 
. macht sich besonders bei der UV-B-Strahlung durch Sonnenbrand bemeikbar. Dementsprechend bietet die Industrie eine 
groBeie Zahl von Substanzen an, welche die UV-B-Strahlung absoibieren und damit den Sonnenbrand verfiindem. 

15 Nun haben dennatologische Untersuchungen gezeigt, daB auch die UV-A-Strahlung durchaus Hautschadigungen und 
Allergien hervorrufen kann, indem beispiels weise das Keratin oder Elastin geschadigt vwrd, Hierdurch werden Elastizitat 
und Wasserspeichervermogen der Haut redu^ert, d. h. die Haut wird* weniger geschmeidig und neigt zur Faltenbildung. 
Die auffallend hohe Hautkrebshaufigkeit in Gegenden staricer Sonneneinstrahlung zeigt, daB offenbar auch Schadigun- 
gen der Erbinformationen in den Zellen durch Sonnenlicht, spezieD durch UV-A-Strahlung, hervorgerufen werden. All 

20 diese Erkenntnisse lassen daher <}ie Entwicklung effizienter Filtersubstanzen fiir dai UV-A-Bereich notwendig erschei- 
nea 

Es besteht ein wachsender Bedarf an lichtschutzmitteln fur.kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen, die vor 
allem als UV-A-Filter dienen konnen und deren Absorptionsmaxima deshalb.im Bereich von ca. 320 bis 380 nm liegen 
soUten. Um mit einer moglichst geringen Einsatzmenge die gewUnschte Wirkung zu erzielen, sollten derartige licht- 
25 schutzmittel zusatzlich eine hoch spezifische Extinktion aufweisen. AuBerdem miissen Lichtschutzmittel fur kosmeti- 
sche Praparate noch eine Vielzahl weiterer Anforderungen erfuUen, beispielsweise gute LosUchkeit in kosmetischen 
Olen, hohe Stabilitat der mit ihnen hergestdlten Emulsionen, toxikologische Unbedenklichkeit sowie geringen Eigenge- 
ruch und geringe Eigenfarbung. 
Eine weitere Anforderung, die Lichtschutzmittel erfullen mussen, ist eine ausrdchende Photostabilitat. Dies ist aber 
30 mit den bisher verfugbaren UV-A absorbierenden Lichtschutzmitteln nicht oder nur unzureichend gewahrleistet. 

In der franzosischen PatentschiiftNr. 2 440 933 wird das 4-(l,l-Dimethylethyl)-4'-methoxydibenzoylmethan als UV- 
A-Filter beschrieben. Es wird voi^geschlagen, diesen speziellen UV-A-Filter, der von der Firma GIVAUDAN unter der 
Bezeichnung "PARSOL 1789" verkaufl wird, mit verschiedenen UV-B-Filtem zu kombinieren, um die gesamten UV- 
Strahlen mit einer Wellenlange von 280 bis 380 nm zu absorbieren. 
35 Dieser UV-A-Filter ist jedoch, wenn er alldn oder in Kombination mit UV-B-Fiitem venvendet wird, photochemisch 
nicht bestandig genug, um einen anhaltenden Schutz der Haut wahrend eines langeren Sonnenbades zu gewahrleisten, 
.was wiederholte Anwendungen in regelmaBigen und kurzen Abstanden erfprdert, wenn man einen wirksamen Schutz der 
Haut gegen die gesamten UV-Strahlen erzielen mochte. 
Deshalb soUen gemaB EP-A-0 514 491 die nicht ausreichend pholostabilen UV-A-Filter durch den Zusatz yon.2- 
40 Cyan-3 ,3-diphenylacrylsaureestem stabilisiert werden, die selbst im UV-B-Bereich als Filter dienen. 

Weiteriiin wurde gemafl EP-A-0 251 398 und EP-A-0 416 837 schon vorgeschlagen, UV-A- und UV-B-Strahlung ab- 
sorbierende Chromophore durch ein Bindeglied in einem Molekul zu vereineii. Dies hat den Nachteil, dafi einerseits 
■ keine freie Kombination voii UV-A- und UV-B-Filtem in der kosmetischen Zubereitung. mehr moglich ist und daB 
Schwierigkeiten bei der chemischen Verknupfung der Chromophore nur bestimmte Kombinationen zulassen. 
45 Es bestand daher die Aufgabe, Lichtschutzmittel fiir kosmetische und pharmazeutische Zwecke vorzuschlagen, die im 
UV-A-Bereich mit hoher Extinktion absorbieren, die photostabil sind, eine geringe Eigenfarbe d. h. eine scharfe Banden- 
strukur aufweisen und je nach Substituent in Ol oder Wasser loslich sind 

Diese Aufgabe wurde erfindungsgemaB gelost durch Verwendung von aniinosubstituierten Hydroxybenzophenonen 
der allgemeinen Formell, ^ 




I 



in der die Variablen unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
R^undR' 

60 Wasserstoff. CrCzo-Alkyl, Ci-Cio-Alkenyl. C3-Ci(rCycloalkyl, Cs-Cio-Cycloalkenyl, wobei die Substituenten und 
R2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an dem sie gebunden sind, einen ^- oder 6-Ring bilden konnen; 
R^undR*. 

Ci-C2o-Alkyl, Cz-Cio-Alkenyl, Cs-Cio-Cycloalkyl, Ca-Cio-Cycloalkenyl, Ci-Cn-AIkoxy, Ci-C2£rAlkoxycarbonyl. Cp 
Cir Alkylamino, Ci-C^-Dialkylamino, Aiyl, Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert, 
65 wasserlosEch machende Substituenten, ausgewShlt aus der Gruppe bestehaid aus einer Mtrilgruppe, Carboxylai-, Sul- 
fonat- oder Anunoniumresten; 
X Wasserstoff; COOR^ CONR'TI^; 
R^bisR*^ 
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Wasserstoff, Ci-CM-Alkyl, C2-Cio-Alkenyl, CrCio-Cycloalkyl, Ca-Cio-Cycloalkenyl, -(Y-OVZ. Aryl; / 

Y -(CH2)2-, -(CH2)3-. -(CH2)4-, 'CH(CH3)-CH2-; 

Z -CH2-CH3, -CH2-CH2-CH3, -CH2-CH2-CH2-CH3. -CH(CH3)-CH3; 

m Obis 3; 

n 0 bis 4; 5 

0 Ibis 20 

als photostabile UV-Filter in kosmetischen und phannazeutischen Zabereitungen zum Schutz der menschlichen Haul 
Oder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, allein oder zusammen mit an sich fUr kosmedsche undphannazeutische 
Zubereitungen bekannten, im UV-Berdch absorbierenden Veibindungen. 
Als Alkylreste bis seien vcrzweigte oder unverzweigte CrC2o-Alkylketten, bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, 10 

1- Methyle&yl, n-Butyl, 1-Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 
3-Methylbutyl, 2,2-DimethylpropyI, l-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-DimethyIpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1-MethylpentyI, 

2- Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyi. 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dime- " • 
Ihylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-TrimethyIpropyl, 1,2,2-Triinethyl- 
propyl, 1-EthyH-methyIpropyl, l-Ethyl-2-niethylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Unde- 15 
cyl, n-Dodecyl, n-Tiidecyl, n-Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl, n-Nonadecyl oder n- 
Eicosyl genannt. 

Als Alkenylreste bis R' seien vcrzweigte oder unverzweigte C2-Cio-Alkenylketten, bevoizugi Vinyl, Propenyl, Iso- 
propenyl, 1-Butenyl^ 2-Butenyl, 1-Pentenyl, 2-PfcntenYl, 2-Methyl-l-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl," 3-Methyl-l-butenyl, 
1-Hexenyl, 2-Hexenyl, 1-Heptenyl, 2-Heptenyl, 1-Octenyl oder 2-Octenyl genannt 20 

Als Cycloalkylreste seien fur R^ bis R bevorzugt verzweigte oder unverzweigte Gs-Cio-CycLoalkylketten wie Cyclo 
propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 1-Methylcyclopropyl, 1-EthyIcyclopropyl, l-Propylcyclo 
propyl, 1-Butylcyclopropyi, 1-Pentylcyclopropyl, 1-Methyl-l-ButylcyclopropyU 1,2-Dimethylcyclypropyl, l-Methyl-2- 
Ethylcyclopropyl, Cyclooctyl, Cyclononyl oder Cyclodecyl genannt. 

Als Cycloalkenylreste seien fur R^ bis R^ bevorzugt verzweigte oder unverzweigte, Ca-Cio-Cycloalkenylketten mit eir 25 
n&[ Oder mehreren Doppelbinidungen wie Cyplopiopenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, C^clopentadienyl, Cyclohexe- 
nyl, 1,3-Cyclobexadienyl, 1,4-Cyclohexadienyl, Cycloheptenyl, Cycloheptatrjenyl, Cyciooctenyl, 1,5-Cyclooctadienyl, 
Cyclooctatetraenyl, Cyclononenyl oder Cyclodecyl genannt. 

Die Cycloaikenyl- und Cycloalkylreste konnen ggf. mit einem oder mehreren, z, B. 1 bis 3 Resten wie Halogen z. B. 
Ruor, Chlor oder Brom, Cyano, Nitro, Amino, Ci-C4-AIkylamino, Ci-C4-Dialkylamino, Hydroxy, CrQ-Alkyl, C1-C4- 30 
Alkoxy oder anderen Resten substituiert sein oder 1 bis 3 Heteroatome wie Schwefel, Stickstoff, dessen freie. Valenzen ' 
durch Wasserstoff oder CrQ-Alkyl abgesattigt sein konnen oder Sauerstoff im Ring enthalten. 

Als Alkoxyreste fUr R'' und R^ kommen solche mit 1 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise mit 1 bis 8 C-Atomen in Be- 
tracht. 

Beispielsweise sind zu nennen: 35 

Methoxy- 
Isopropoxy- 

1 -Methylpropoxy- 
n-Pentoxy- 

3- Methylbutoxy- 
2,2-Dimethylpropoxy- 
1 -Methyl- 1-ethylpropoxy- 
Octoxy- 

Alkoxycarbonylreste fur R^ und R"* sind z. B. Ester, die die oben genannten Alkoxyreste oder Reste von hSheren Al- 
koholen z. B. mit bis zu 20 C-Atomen, wie iso-Cis-AIkohol, enthalten. 

Als Mono- oder Dialkylaminoreste fur R^ und R** kommen solche in Betracht, die Alkylreste mit 1 bis 12 C-Atomen 
enthalten, wie z. B. Methyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, 2-Methylpropyl-, 1,1 -Dimethylpropyl-, Hexyl-, Heptyl-, 2-Ethylhexyl- 50 
, Isopropyl-, 1-Methylpropyl-, n-?entyl-, 3-Methylbutyi-, 2, 2-Dimethylpropyl-, 1 -Methyl- 1-ethylpropyl- und Octyl. 

Unter Aryl sind aromatische Ringe oder Ringsysteme mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen im Ringsystem zu verstehen, 
beispielsweise Phenyl oder Naphthyl, die ggf. mit einem oder mehreren Resten wie Halogen z.B. Fluor, Chlor oder 
Brom, Cyano, Nitro, Amino, Ci-C4-Alkylamino, Ci-Q-Dialkylamino, Hydroxy, CrC4-Aikyl, d-Q-Alkoxy oder ande- 
ren Resten substituieit sein konnea Bevorzugt sind ggf. substituiertes Phenyl, Methoxypbenyl und NaphthyL 55 

Heteroaryl-Reste sind vorteilhafterweise einfache oder kondensierte aromatische Ringsysteme mit einem oder mehre- 
ren heteroaromatischen 3- bis 7-gliedrigen Ringen. Als Heteroatome konnen ein oder mehrere Stickstoff-, Schwefel- 
und/oder SauerstofFatome im Ring oder Ringsystem enthalten sein. 

Hydrophile d. h. die Wassarloslichkeit der Verbindungen der Formel l ermoglichende Reste fur R*^ und sind z. B. 
die Nitrilgruppe sowie Carboxy- und SuLfoxyreste und insbesondere deren S alze mit beliebigen physiologisch vertragli- 60 
chen Kationen, wie die Alkalisalze oder wie die Irialkylammoniumsalze, wie Tri-Oiydroxyalkyl)-ammoniuinsalze oder 
die 2-Methylpropan-l-ol-2-ammoniuinsalze. Femer kommen Ammoniumreste, insbesondere Alkylammoniumreste mit . 
beliebigen physiologisch vertraglichenAnionen in Betracht ' . 

Die Substituenten R^ und R- konnen gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an dem sie gebunden sind, einen 5- od» 6- . 
Ring, beispielsweise einen Pyrrolidin- oder Piperidinring bilden. 65 

Die Aminogruppe kann sich sowohl in ortho, meta oder para Position, relativ zur Carbonylgruppe, befinden. Bevor- 
zugt ist die para-Position. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel lb, 



Ethoxy- 

n-Propoxy- 

n-Butoxy- 

2-Methylpropoxy- 

1,1-DiiiiethylpropdXy- 

Hexoxy- 

Heptoxy- 

2-Ethy]liexoxy- 
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coors 

lb 



in der die Substituenten unabhangig vondnander folgende Bedeutimg haben: 
10 R^undR^. 

Wasserstoff, CpCir Alkyl, wobei die SubstituenteiR^ und genkeiDsam mit dem Stickstoffatom. an dem sie gebunden 
sind, dneii 5- Oder 6-Ring bilden konnen; 
R^ Wasserstoff, Ci-C 12- Alkyl, Ca-Cfi-Cycloalkyl. 
Als Alkylreste R^ R^ und R^ seien verzweigte oder unverzweigte CrCn-Alkylketten, bevorzugl Methyl, Ethyl, n- 

15 Propyl, 1-Melhylethyl, n-Butyl, 1-Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, IJ-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Me- 
thyibutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1-Me- 
thylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimediylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbu- 
tyl, 2,2-Dimethyibutyl, 2,3-Diniethylbutyl, 3,3-Diniethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, l,l,2-'rrimethylpropyl, 1,2, 
2-Trimethyipropyl, 1 -Ethyl- l-methylpropyl, l-Ethyl-2-methy]propyl, n-Heptyl, n-Octyl oder 2-Ethylhexyl genannt. 

20 Als besonders bevcrzugte Alkylreste seien fiir R\ R^ und R* Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 1-Me- 
thylpropyl-, 2-Methylpropyl, l,l-Diinethylethyl,.n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-MethylbutyI, 2,2-Dimethyl- 
propyl, 2-Ethylhexyl genanm. 
Als Gs-Ce-Cycloalkylreste seien far R^ besonders bevorzugt Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl genannt. 
Weiterhin weisen Verbindungen der Formel lb besondere photostabile Eigenschaften aus, bei denen die Substituenten 

25 R^ R^ und R^ in der in Tabelle 1 genannten Kombinatioii vorliegen. 
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R2 . . 


R5 * 




H 
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H 
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Methyl 
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Ethyl 




CI 


H 


n-Propyl 


20 


w 

A 


H • 


1-Methylethyl 




Xl 


H 


n-Butyl 




Xl 


H 


1-Methylpropyl 


.25 


H 


H 


2-Methylpropyl 




H 


H 


1 , 1-Dimethylethyl 




H 


H 


n-Pentyl 


30 


H 


H 


1-Methylbutyl 




H 


H 


2-Methylbutyl 




H 


H 


2 , 2 -Dime thy Ip ropy 1 


35 


H 


H 


2-Ethylhexyl . 




H 


H 


Cyclopropyl 




H 


H 


Cyclopentyl 


40 


H 


H 


Cyclohexyl 




Methyl 


Methyl 


H 
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R2 . 


R5 ' c 




Methyl 


Methyl 


Methyl 


Methyl. 


Ethyl 


Methyl 


Methyl 


n-Propyl 




Methyl 


1-Methylethyl 




Methyl 


n -Butyl 




Methyl 


1-Methylpropyl 




Methvl 

i. AC kj JL 


2 -Me thy Ip ropy 1 


neuijyi. 


lie wllj^ X 


1, 1-Dimethylethyl 






n-Pentvl 


4!ieunyx 


ITlC U>lljr X 


1 -Methvlbut vl 


Fieuxiyx 


lie v>iiy X 


2 -Me thy Ibutyl 


meuiiyx 


lie KmlLj X 


2 , 2 -Dime thy Ipropyl 




Mpthvl 
lie wiijf X 


2-Ethylhexyl 




Mpthvl 

lie uiij^ i 


CvcloDroDvl 




Methyl 


Cyclopentyl 


i^euxiyj. 


rieuiiyx 


Cvc 1 ohexv 1 


tiCnyi 


n Uiiy X 


tl 


tftJiyi 


riuXiyx 


Mpthvl 


iLcnyi. 


Pi->w1 


Ethvl 


x-iuiiyx 


c* uiiy X 


Tl— ProDvl 

11 t i Jf 


P^V^\r^ 

Ciuxiyx 


CiUiiy X 


1 -Methvlethvl 


iiiuiiyx 


£*uiiy X 


11 O U «» jf X 




ZiUuy X 


1 — MPthvlDroDvl 


Jbunyi 




0 — Mot"VivlTiT*OTivl 
^ I'lcuiiy x^x w^jr X 


Ciunyx 


ZiUiiy X 


1 1 -D ime thvl e thvl 


p**Viv1 

ftunyx 


£iUiiy X 


n — PpTi1"vl 

11 eii u> jf X 


PfVivl 

CiUiiyi 


JuUiiyX 


1 — MPt"V»vThTitvl . 
X lie L.iiy xjjuujr x • 




JDLliyX 


? -Mpthvlhutvl 

lie UllJ^ XUWwjr X 




ui ly X 


2 2-Dime'ShvlDroovl 




SLt Ulljr X 


2 -Ethvlhexvl 


Ethvl 


Ethvl 


Cvc 1 ODr ODVl 


Pthvl 

CiUUjf X 


c*uiiy X 


Pvcl ooentvl 


P^hv^ 


PrVivl 

£«L.liy X 


Pvpln'hpxvl 


n — PT"nT*ivl 

iL X X yy^j X 


11 X. X 


H 


11 irxu^yx 


11 ITx w^jy X 


Mpthvl 


n— ProDvl 


n-Pro'Dvl 


Ethyl 


n- Propyl 


n-Propyl 


n-Propyl 


Propyl 


n-Propyl 


1-Methylethyl 


n- Propyl 


n-Propyl 


n-Butyl 
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R2 


R5 


n- Propyl 


n-Propyl 


1-Methylpropyl 


n- Propyl 


n-Propyl 


2-Methylpropyl 


n- Propyl 


n-Propyl 


1, 1 -Dimethyl ethyl 


Propyl 


n-Propyl 


n-Pentyl 


n- Propyl 


n-Propyl 


1-Methylbutyl 


Propyl 


n-Propyl 


2-Methylbutyl 


n- Propyl 


n-Propyl 


2 , 2 -Dime thy Ipropyl 


n- Propyl 


n-Propyl 


2-Ethylhexyl 


n-Propyl 


n-Propyl 


Cyc lop ropy 1 


n-Propyl 


n-Propyl 


Cyclopentyl 


n-Propyl 


n-Propyl 


Cyclohexyl 


1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


H 


1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


Methyl 


1 -Methyl ethyl 


1-Methylethyl 


Ethyl 


1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


n-Propyl 


1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


1-Methylethyl . 


1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


n-Butyl 


1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


1-Methylpropyl 


1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


2-Methylpropyl 


1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


1 , 1-Dimethylethyl 


1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


n-Pentyl 


1-Methyle.thyl 


1-Methylethyl 


1-Methylbutyl 


1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


2-Methylbutyl 


1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


2 , 2 -Dimethy Ipropyl 


1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


.2-Ethylhexyl 


1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


Cyclopropyl 


l-Methylethyl- 


1-Methylethyl 


Cyclopentyl 


1-Methylethyl 


1-Methylethyl 


Cyclohexyl 


n-Butyl 


n-Butyl 




n-Butyl 


n-Butyl 


Methyl 


n-Butyl 


n-Butyl 


Ethyl 


n-Butyl 


n-Butyl 


n-Propyl 


n-Butyl 


n-Butyl 


1-Methylethyl 


n-Butyl 


n-Butyl 


n-Butyl 


n-Butyl 


n-Butyl 


1-Methylpropyl 


n-Butyl 


n-Butyl 


2 -Methy Ipropyl 


n-Butyl 


n-Butyl 


1 , 1-Dimethylethyl 


n-Butyl 


n-Butyl 


n-Pentyl 


n-Butyl 


n-Butyl 


1-Methylbutyl 
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R2 


R5 


n- Butyl 


n -Butyl 


2-Methylbutyl 


n-Butyl 


n-Butyl 


2 , 2 -D imethy Ipropyl 


n- Butyl 


n-Butyl 


2-Ethylhexyl 


n- Butyl 


n-Butyl 


Cyclopropyl 


n-Butyl 


n-Butyl 


Cyclopentyl 


n-Butyl 


n-Butyl 


Cyclohexyl 


1 -MetiTivlDroDvl 

^ ^*Ajf ^trj " 


1 -Methy Ipr opy 1 


H , 


1 -Mp tlivlt^roDvl 


1 -M e thy Ip ropy 1 


Methyl 


X IXC l-iljf XJ^i. V,/^ Jf i 


1 -MethvloroDvl 


Ethyl 


X. IXC uxijf x.^x. X 


1 -MethvloroDvl 


n- Propyl 


X i\Lc L.iiy JL^X. C^jr X 


1 — Methvloronvl 

X xxCtaXxy xj^xw^j^ X 


1-Methylethyl 


X rxc uxiy X ^x, Kjyy jl 


1 — MPt"ViVlm*OT5Vl 

X xxc L>XXy X^X w^Jr X 


n-Butyl 


X raetaijr t tjp y X 


X xi.CL.iiy x^x*,,/^y x 


1 -M e thy Ip ropy 1 


X xuc u ^'-jr ^t*^ ^ 


1 — MethvloroDvl 


2 -Me thy Ipropyl 


X X\LC k-Xl J X ^X ^t*Jt 


1 — MethvloroDvl 


1 , l-Dimethylethyl 


X X'XC L.lijf X^X W^jf X 


1 -MethvloroTDvl 


n-Pentyl 


X i'xc uiij^ i. y X. y X 


1 -MethvlDroovl 


1-Methylbutyl 


X i'iC L.Xljr x^x U^jr X 


1 — MpthvlnroDvl 


2-Methylbutyl 


X l*lc Ulijf -^^-^ ^ 


1 — MethvlDroDvl 


2 , 2 -Dime thy Ipropyl 


X i'ic Ullj JL^x J- 


1 — Mp1"Viv1 nrn"nvl_ 

X xxc L»xiy x^x w/^y X 


2 -Ethylhexyl 


X ric uiiy x^x up y x 


1 — Mpt'livloT'n'nvl 

X xxci>xxy x^x w^y x 


Cvc lonroDVl 


X dc uxijr X px up Y X 


1 — Mpt""hvl riTTinvl 
X x'xc wxxy xj^x \J±fj X 


Cvc 1 ooen t V 1 


X mc UXiy X ^x L/yy± 


X X i c L. J iy X ^ X L/^y x 


Cvc lohexvl 


A jnc uxiy xpx X 


p — MPt"TivT rjynnv'L 

A xuc i«xxy xj^x ^^y 


H 




2 -MethvlDroDvl 


Methyl 


^ xuc jr xpx X 


2 — MPthvlnroDvl 

A WAAjr ^Jni/X ^^c^J ^ 


Ethyl 


^ X\lC L.XIjr X pX \J^j X 


7 — MP^ Vl vl TlTTiTiVl 
^ X Jic i^xxy x^x upy X 


n-ProDvl 

XX X •X> \^ ^ J[ ^ 


4Ci xxc i>^xijf xpx yJ^'J 


2 — Methvlnronvl 

^ xxc l»XXj^ X^X WJ^J^ X 


1-Methylethyl 


^ xucuixjr xpxKjpjr X 


2 — Mp^'hv1 "nTntivl 
£t XXC L.xxy x^x upy X 


n-Butvl ^ 


£» vxxz wxxjf X px X 


9 — MPt'hvlnTrmvl 
£ xxci.xxy x^x v/py X 


1 -^Me thv Id r oo vl 


2 -Me thvlnr onvl 


2 -MethvltjroDvl 


2 -Me thy Ipropyl 


2 —Me th vlnaroo vl 

A bxxy X ^x v/^y x 


2 -Methvloronvl 

A XXC WXAjr X^^X ^^Jr X 


1 , 1 -Dime thy lathy 1 


2 -MetiivlnroDvl 

^AAjr ^^^^ 


2 -MethvlDronvl 


n-Pentyl 


2 — MP t"l^ Vl TiT*0"OVl 
A xxc ^xxy x^yx jf X 


2 -Methvlnronvl 

xx^ wxxj^ x^/x w^y X 


1-Methylbutyl 


2 —Mp til vIdtoq vl 

*« i>XC li»AXJf X^X Kfj^j X 


2 -Methvlnronvl 


2-Methylbutyl 


2 -Methylpr opyl 


2 -Me thy Ipr opy 1 


2 , 2 -Dimethy Ipropyl 


2 -Methylpropyl 


2 -Methy Ipropyl 


2 -Ethylhexyl 


2 -Me thy Ipr opy 1 


2 -Methy Ipropyl 


Cyclopropyl 


2 -Me thy Ipr opy 1 


2 -Me thy Ipropyl 


Cyclopentyl 
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Rl ^ 


l2 P 


5 


2-Methylpropyl 2 


-Methylpropyl C 


:yclohexyl 


i; 1 -Dimethyl ethyl 1 


. , 1-Dimethyl.ethyl ^ 


[ 


1 , l-Dime thy 1 ethyl ] 


L , l-Dime thylethyl > 


lethyl " 


1, 1-Dimethylethyl 1 


L , 1-Dimethylethyl - I 


ithyl 


1 , l-Dime thylethyl : 


L , 1-DimethyJ.ethyl i 


i-Propyl 


1, l-Dime thylethyl : 


L, 1-Dimethylethyl 


L -Me thy lethyl 


1, l-Dime thylethyl 


L, 1-Dimethylethyl i 


i-Butyl 


1 1,1 -Dime thylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


1 -Methylpropyl 


j 1, l-Dime thylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


2-Methylpropyl 


1,1-Dimethylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


1 , 1 -Dime thy lethyl 


jl, l-Dime thylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


n-Pentyl 


1, 1-Dimethyl ethyl 


1, 1-Dimethylethyl . 


1-Methylbutyl 


1, l-Dime thylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


2-Methylbutyl 


1, l-Dime thylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


2 , 2 -Dimethylpropyl 


1 1, l-Dime thylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


2-Ethylhexyl 


1, l-Dime thylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


•Cyclopropyl 


1, 1-Dimethyl ethyl 


1 , l-Dimethylethyl 


Cyclopentyl . • a . 


|l, l-Dime thylethyl 


1, 1-Dimethylethyl 


Cyclohexyl 


j n-Pentyl 


n-Pentyl 


H 


1 n-Pentyl 


n-Pentyl 


Methyl 


n-Pentyl 


n-Pentyl 


Ethyl 


j n-Pentyl 


n-Pentyl 


n-Propyl 


1 n-Pentyl 


n-Pentyl 


1-Methylethyl 


j n-Pentyl 


n-Pentyl 


n-Butyl 


j n-Pentyl 


n-Pentyl 


1 -Methylpropyl 


J n-Pentyl 


n-Pentyl 


2-Methylpropyl 


j n-Pentyl 


n-Pentyl 


1 , 1-Dimethylethyl 


1 n-Pentyl 


n-Pentyl 


n-Pentyl 


1 n-Pentyl 


n-Pentyl 


1-Methyl^utyl 


1 n-Pentyl 


n-Pentyl 


2-Methylbutyl 


1 n-Pentyl 


n-Pentyl 


2,2-Dimethylpropyl 


1 n-Pentyl 


n-Pentyl 


2-Ethylhexyl 


j n-Pentyl • 


n-Pentyl 


Cyclopropyl 


1 n-Pentyl 


n-Pentyl 


Cyclopentyl 


1 n-Pentyl 


n-Pentyl 


Cyclohexyl 


1 1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


H 


1 1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


Metnyx 


1 1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


Ethyl 


1 1-Methylbutyl 


1-Methylbutyl 


n-Propyl ■ 
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1 rv 


1 ' [b 


2 ' fi 


5 


1 Ji 


-Methvlbutyl 1 


-Methylbutyl 1 


-Methylethyl 


^ 1 

1 Ji 


-Methvlbutyl 1 


-Methylbutyl |n 


-Butyl 


1 ^ 
1 J 


-Mpthvlbutvl ^ 


.-Metbylbutyl U 


-Methylpropyl 


1 1 


-Mp^hvlbutvl ^ 


.-Methylbutyl |2 


-Methylpropyl 


10 L 
1 . 




L-Methylbutyl M 


.,1 -Dime thy lethyl 


1 1 
1 J 


. •"rie uliy i A* ** Jr 


L-Methylbutyl |r 


i-Pentyl 






L-Methylbutyl j' 


L -Methylbutyl 


IS 




L -Me tHy Ibutyl V 


2 -Methylbutyl 






L-Methylbutyl ' 


1 , 2 -Dimethylpropyl 




1 -.Mpt'*hvlbutvl 


l-MetHylbutyl 2-Ethylhexyl 


20 1 


1 - rde uiiy i Du uy X 


l-Methylbutyl | 


Cyclopropyl 




1— Weuny xD\i\*y x 


IrMetbylbutyl [ 


Cyclopentyl 




1 — Mot-'hvl Villi" vT 


1-Metliylbutyl 


Cyclohexyl 


25 1 


9 -Mefh vlbutvl 


2 -Methylbutyl 


H 




Z rJS uXiy X4JU ujf X 


2-Methylbutyl 


Methyl 






2-Methylbutyl ] 


Ethyl 




Z Wc Uiiy X iJ u uy X 


2 -Methylbutyl J 


n- Propyl ■ 




2 -M.e cny X du uy x 


2 -Methylbutyl J 


1 -Methylethyl 




Z^£ieuiiyx*juuy X 


2-Methylbutyl 


n-Butyl 


35 


z - jyie uny X jju ty X 


2-Methylbutyl 


1 -Methylpropyl 




ZJXiBun.yxxju.uyx 


2 -Methylbutyl 


2 -Methylpropyl 




Z -ne uXly XJJU uy X 


2-Methylbutyl 


1 , 1-Dimethyletnyi 


40 




2 -Methylbutyl 


|n-Pentyl 






2-Methylbutyl 


1 -Methylbutyl 






2 -Metriy xDUuyx 


1 2 -Methylbutyl 


45 


1 0 -Mfti-lTV/l "Hll t* vl 


2 -Methylbutyl 


12 , 2 -Dimethylpropyl 


/■ 


1 0— Mat-Vix/I V^n t"v1 

1 Z iuc Uliy XX-fU. Ujr X 


2-Methylbutyl 


2-Ethylhexyl 




1 z i-'lc u*iy iJ^u. u_y X 


2-Methylbutyl 


1 Cyclopropyl 




1 Z JUc uiiy X XJ u uy X 


2-Methylbutyl 


Cyclopen^i^yl 


SO 


I O — Mft^'hv/T "hilt* vT 


2-Methylbutyl 


1 Cyclohexyl 




1 z f z •i/Xiue u.ixy xyx x 


2 , 2-Dimethylpropyl 


jH 






2 , 2-Dimethylpropyl 


1 Methyl 


55 


19 9 -ni methvlDrODVl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


j Ethyl 




1 9 9 -ni TT»Ptyivlnro"Dvl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


n-Propyl 




19 9 -TiT rnPt*l^vlrjTOT)Vl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


1 -Methylethyl 


60 


1 2 , 2~Dimethylpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


n-Butyl 




1 2 , 2-Dimethylpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


1-Methylpropyl 




1 2i 2-DiinethYlpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


2 -Methylpropyl 


65 


1 2 , 2-Diinethylpropyl 


2 , 2-Dimethylpropyl 


ll,l-Dimethylethyl. 
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^ 

2,2-Dimethylpropyl 



2 , 2-Dimethylpropyl 



2 , 2'Di niethylpropyl 
2 , 2-Diinethylpropyl 



2,2-Diinethylpropyl 



2 , 2-Dimethylpropyl 



r2 

2 , 2-Dimethylpropyl 



n-Pentyl 



2 , 2-Dimethylpropyl 



2 , 2-Di methylpropyl 
2 , 2-Dimethylpropyl 



2 , 2-Dimethylpropyl 



2 , 2-Dimethylpropyl 



2 , 2-Dimethylpropyl 



2 , 2-Dimethylpropyl 



2-Ethylhexyl 



2,2-Dimethylpropyl 



2 , 2 -Dimethylpropyl 



1-Methylbutyl 



2-Methylbutyl 
2 , 2-Dimethylpropyl 



2-Ethylhexyl 



Cycloprofpyl 



Cyclopentyl 



Cyclohexyl 



2-Ethylhexyl 



H 



2-Ethylhexyl 



2-Ethylhexyl 



2-Ethylhexyl 



2-Ethylhexyl 



Methyl 



Ethyl 



2-Ethylhexyl 



2-Ethylhexyl 



n - Propyl 
1-Methylethyl 



l2-Ethylhexyl 



^-Ethylhexyl 



2-Ethylhexyl 



2-Ethylhexyl 



Hz-Ethylhexyl 



2-Ethylhexyl 
|2-Ethylhexyl 



r2-Ethylhexyl 
2-Ethylhexyl 
2-Ethylhexyl 



r2-Ethylhexyl 



Cyclopropyl 



rcyclopropyl 
I Cyclopropyl 



Cyclopropyl 



Cyclopropyl 



[cyclopropyl 
I Cyclopropyl 



Icyclopropyl 
[cyclopropyl 



Cyclopropyl 
1 Cyclopropyl 



[cyclopropyl 



Cyclopropyl 
Icyclopropyl 



2-Ethylhexyl 



2-Ethylhexyl 



2-Ethylhexyl 



2-Ethylhexyl 
2-Ethylhexyl 



2-Ethylhexyl 



2-Ethylhexyl 



2-Ethylhexyl 
2-Ethylhexyl 



2-Ethylhexyl 
2-Ethylhexyl 
2-Ethylhexyl 



2-Ethylhexyl 



Cyclopropyl 



Cyclopropyl 
Cyclopropyl 



Cyclopropyl 



Cyclopropyl 



Cyclopropyl 
Cyclopropyl 



Cyclopropyl 
Icyclopropyl 



Cyclopropyl 
Cyclopropyl 



Cyclopropyl 



Cyclopropyl 



Cyclopropyl 



n-Butyl 



1-Methylpropyl 



2-Me thylpropyl 
1,1 -Dime thylethyl 



n-Pentyl 



ll-Methylbutyl 



|2-Me thylbutyl 
2,2 'Dimethylpropyl 



r2-Ethylhexyl 
I Cyc lopropyl 
Cyclopentyl 



rcyclohexyl 



Methyl 

I Ethyl 



n- propyl i( 



1 l-Methylethyl 



|n-Butyl 
I 1-Methylpropyl 



[2-Me thylpropyl 
1 , i-Dimethylethyl 



[n -Pentyl 
1-Methylbutyl 



[2 -Methy Ibutyl 



1 2 , 2-Dimethylpropyl 



|2-Ethylhexyi 
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R2 1 


R5 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


Cyclopentyl ■ 


Cyclopropyl 


Cyclopropyl 


Cyclohexyl 


Cyclop en tyl 


Cyclopentyl 


H 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


Methyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


Ethyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


n- Propyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


1-Methylethyl 


CvcloDentvl 


Cyclopentyl . 


n-Butyl 


CvcloDentvl 


Cyclopentyl 


1-Methylpropyl 


CvcloDentvl 


Cyclopentyl 


2-Methylpropyl 


CvcloDentvl 


Cyclopentyl 


1,1 -Dime thy lethyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


n-Pentyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


1-Methylbutyl 


CvcloDentvl 


Cyclopentyl 


2-Methylbutyl 


CvcloDentvl 


Cyclopentyl 


2 , 2 -Dimethylpropy 1 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


2-Ethylhexyl 


CvcloDentvl 


Cyclopentyl 


Cyclopropyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


Cyclopentyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


H. 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


Methyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


Ethyl 


Cvc loh.exvl * 


Cyclohexyl 


n-Propyl 


Cycl oliexyl 


Cyclohexyl 


1-Methylethyl 


Cvclohexvl 


Cyclohexyl 


n- Butyl 


Cvclohexvl 


Cyclohexyl 


l-Methylpropyl 


Cyclohe?cyl 


Cyclohexyl 


2-Methylpropyi 


cyclohexyl 


Cyclohexyl 


1.1-Dimet^hylethyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


n-Pentyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


1-Methylbutyl 


Cyclohexyl 


Cyclohe^^l 


2-Methylbutyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


2 , 2 -Dime thy Ip ropy 1 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


2-Ethylhexyl • 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


Cyclopropyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


Cyclopentyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 


Cyclohexyl 



Die m Tabelle I genannten Verbindungen zeigen eine Photostabilitat von > 95%, bevorzugt > 98% auf. 
Die Erfindung betriffl auch aminosubstituierte Hydroxybenzophenone der Fonnel Ic, 



12 



DE 199 17 906 /|| 




Ic 



in der die Variableo unabhangig voneinandex folgende Bedeutung haben: 
R^undR^ 

Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, wobei die Subsdtuenten und R^ gemeinsaminit dem Stickstoffatom, an dem sie gebunden 

sind, einen 5- Oder 6-Ring bilden konnen; 

XCOOR^CONR^''; 

R^ C2-Ci2-Alkyl, CrCs-Cycloalkyl; 

R^undR'' 

Wasserstoff, CrCi2-Alkyl. Cs-Ce-Cycloalkyl. 

Als Alkylreste R^ und R^ seien verzweigte oder unverzweigte Ci-Cg'Alkylketten, bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, 
IrMethylethyl, n-Butyl, l^Methylpropyl-. 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbu^l, 
3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 

2- Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1, 2-Diiiiethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Di- 
methylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Triinethylpropyl, 1,2,2-Trime- 

' thylpropyl, l-Ethyl-l-methylpropyl, l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl oder 2-Ethylhexyi genannt. 

A\s Alkylreste R^ seien verzweigte oder unverzweigte Ci-Ci2-AIkylkettBn, bevorzugt Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, 
n-ButyL, 1-Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 
2,2?Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpen- 
tyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyi, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 
2,3-Dimethylbutyi, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1- 
Btbyl-l-meth^propyi, l-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl odern- 
Dodecyl genannt 

Als Alkylreste R^ und R'' seien verzweigte oder unverzweigte Ci-Ci2-Alkylketten, bevorzugt Methyl Ethyl, n-Propyl, 

1- Methylethyl, n-Butyl, 1-Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1,1-pimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl 2-Methylbutyl, 

3- Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, l,i-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 

2- Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-MethylpentyU 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dime- 
thylbutyi; 2,3-Dimethyll)Utyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Tiimethylpropyl, 1,2, 2-Trimethyl- 
propyl, 1 -Ethyl- 1 -methy Lpropyl, 1 -Ethyl-2-methylprppyl, n-Heptyl, n-Octyl oder 2-Ethylhexyl genannt 

Als Cycloalkylreste seien fUr R^ bis R' bevorzugt verzweigte oder unverzweigte Cs-Q-Cycloalkylketten wie Cyclo- 
pentyl oda: Cyclohexyl genannt 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ic, in der unabhangig voneinander R^ und R^ Ci-Q-Alkyl, Ca-Gg-Alkyl 
und RSnd R'' Ci-C8-Alkyl bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ic, in der unabhangig voneinander R^ und R^ Ethyl, R^ Cs-Cg-AI- 
kyi und R^ und R^ Ci-Cg-Alkyl aus den jeweils oben vorliegenden Auflistungen der Substituenten bedeuten. 

Die erfiridungsgemaB zu verwendenden Verbindungen d» Ibrmell konnen durch direktcAcylierung der entsprechen- 
den aminosubstituierten Phenole hergestellt werden. 

So kann beispielsweise die Synthese von 2-(4-Dimethylamino-2-hydroxylbenzoyl)-benzoesauremethylester (1) bzw. 
2-(2-Hydroxy-4-pyrrolidin-l-yl-benzoyl)-benzoesaiiremethylester (2). durch Acylierung von meta-Diethylaminophenol 
bzw. 3-Pyrrolidin-l-yl-phenol mit Phthalsaureanhydrid und anschlieBender Veiesterung erfolgen. 




Femer laBt sich (4-Diethylamino-2-hydroxylbenzoyl)-phenyimethanon (3) beispielsweise durch Umsetzung von 
metarDiethylaminophenol mil Benzoylchloiid und anschliefiender Fnes-Umlagerung mit AlQi herstellen. 
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OH 



0 



5 



(C2H5)2N 



AICI3 



(C2H5)2] 




3 



.Einzelheiten zur Friedel-Crafls Reaktion sowie zur Fries'schen Verschiebung finden sich im Organikum, VEB Deut- 
10 scher Verlag der Wissenschaften, Berlin, 1986, S. 323-327 sowie im Houben-Weyl, Bd. 7/2a, 1973. S. 379-389. 

Gegenstand der vorliegenden Effindung sLnd \yeiterhin kosmetische und phamazeutische Zubereitungen, die 0,1 bis 
10 Gew.-%, voizugsweise 1 bis 7 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Menge der kosmetischen und pharmazeudschen Zu- 
bereitung, eine oder mehrere der Verbindungen der Fonnel I zusammen mic an sich fiir kosmetische undpharmazeutische 
Zubereitungen bekannlen, im UV-A- und UV-B-Bereich absorbierenden Verbindungen als Lichischutzmittel enthalten, 
15 wbbei die Verbindungen der Formel I in der Regel in geringerer Menge als die UVrB-absoibierenden Verbindungen ein- 
gesetzt werden. 

Die Lichtschutzmittel enthallenden kosmetischen und phannazeutischra Zubereitungen sind in der Regel auf der Ba- 
sis eines TVagers, der mindestens eine Olphase enthalt. Es sind aba* auch Zubereitungen allein auf waBriger Basis bei 
Verwendung von Verbindungen mit hydrophilen Substituenten moglich. Demgemafi kommen Ole, Ol-in-wasser- und 
20 Wasser-in-Ol-Emulsionen, Cremes und Fasten, Lippenschutzstiftmassen oder fettfreie Gele in BetrachL 

Als Emulsionen kommen u. a. auch 0/W-Makroemulsionen, O/W-Mikroemulsioned oder 0/W/O-Emulsionen mit in 
dispergierter Form vorliegenden aminosubstituierten Hydroxybenzophenonen der Fonnel I in Frage, wobei die Emulsio- 
nen durch Phaseninversionstechnologie, gemaB DE- A- 197 26 121 whSltlich sind. 

t)bliche kosmetische Pfilfssioffe, die als Zusatze in Betracht konomen kQnnen, sind z. B. Co-Emulgaloren, Fette und 
25 Wachse, Stabilisaloren, Verdickungsmittel, biogene Wukstoffe, Filmbildner, Duftstoffe, FarbstofFe, Perlglanzmittel, 
KonserN'ierungsmittel, Pigmente, Elektrolyte (z, B. Magnesiumsulfat) und pH-Regulatoren. Als Co-Emulgatoren kom- 
men voizugsweise bekannte W/O und daneben auch 0/W-Emulgatoren m& etwa Polyglycerinester, Sorbitanester oder 
teilveresterte Glyceride in Betracht. lypische Beispiele fiir Fette sind Glyceride; als Wachse sind u. a. Bienenwachs, Par- 
affinwachs oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen zu nennen. Als Stabilisatoren 
30 konnen Metallsalze von Fettsauren wie z. B. Magnesium-, Aluminium- und/oder 2inkstearat eingesetzt werden. Geeig- 
nete Verdickungsmittel sind beispielsweise vemetzte Polyacrylsauren und deren Derivate, Polysaccharide, insbesondere 
Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und lyiosen, Carboxymethylcellulose und Hydroxyethylcellulose, fer- 
nar Fettalkohole, Morioglyceride und Fettsauren, Polycrylate, Polyvinylalkohol und Polyviny^)yrrolidon. Unter bioge- 
nen ^^^rkstofFen sind beispielsweise Pflanzenextrakte, EiweiBhydrolysate und \^taminkomplexe zu verstehen. Ge- 
35 brauchliche FUmbildner sind beispielsweise Hydrocolloide wie Chitosan, mikrokristallines Chitosan oder quatemiertes 
Chitosan, Poly vinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon-Vmylacetat-Cqpolymerisate, Polymere der Acrylsaurereihe, quatemare 
Cellulose-Derivate und ahnliche Verbindungen. Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Formaldehydl6- 
sung, p-Hydroxybenzoat oder Sorbinsaure. Als Perlglanzmittel kommen beispielsweise Glycoldistearinsaureester wie 
Ethylenglycoldistearat, aber auch Fettsauren und Fettsauremonoglycolester in Betracht. Als FarbstofFe konnen die fur 
40 kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in der Publika- 
tion "Kosmetische Faibemittel" der Farbsto&ommission dear Deutschen Forschungsgemeinschafl, verofFentlicht im 
Veiiag Chemie, Weinheim, 1984, zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden iiblichcrweise in Konzentration von 
0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, dngsetzt 

Ein zusatzlichex Gehalt an Antioxidantien ist im allgemeinen bevorzugt So konnen als gilnstige Antioxidantien alle 
45 fiir kosmetische und/oder dermatologische Anwendungoi geeignetra oder gebrauchlichen Antioxidantien verwendet 
werden. 

Vorteilhafterweise werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Aminosauren (z. B. Glycin, Hi- 
stidin, lyrosin. Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z. B; Uiocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D, L- 
Camosin, D-Camosin, L-^amosin und deren Derivate (z. B. Anserin), Carotinoide, Carotin^ (z. B. P-Carotin, Lycopin) 

50 und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, LiponsSure und deren Derivate (z. B. Dihydroliponsaure), Au- 
rothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z. B. Thiorodoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren 
Glycosyl-, N-Ace^l-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl-, und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-, Cholesteryl- 
und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilauryithiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Tliiodipropionsaure und deren 
Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverf)indungen (z. B. Buthio- 

55 ninsulfoximine, Homocysteinsulfoximine, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen 
venraglichen Dosierungen (z. B. pmol bis pmol/kg), fem^ (Metall)-Chelatoren (z: B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitin- 
saure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z. B..Cilronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallen- 
saure, Gallenextrakte, Biliburin, Bilivo-din, EDTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Derivate (z. B. 
7-Linolensaure» Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren Derivate. Vit- 

60 amin C und d^en Derivate (z. B. Ascorbylpabnitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetal), Tocopherol und Derivate 
(z. B. Vitamin-E-Acetat, Tocouienol), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-Palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Ben- 
zoeharzes, RutinsSure und deren Derivate, a-Glycosyhutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Camosin, Butylhydrpx- 
ytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybatyrophenon, Ham- 
saure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z. B. ZnO, ZnS04), Selen und dessen 

65 Derivate (z. B. Selenmethionin). Stilbene und deren Derivate (2. B. Siilbenoxid, Trans-Stilbenoxid). 

Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrrare Verbindungen) in den Zubereitungen betragt vor- 
zugsweise 0,001 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Zubereitung. 
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Sofern Vitaimn E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist es vorteilhaft, derwi jewcilige , 
Konzentradon aus demBereich von 0,001 bis 10 Gew.-%. bezog^n auf das Gesamtgewicbt derForamUerung, zu wShlen. 

Sofem Vitamin A und/oder dessen Derivate bzw. Carotinoide das oder die Antioxidantien darstdlen, ist es vorteilhaft, 
deren jeweilige Konzentration aus dem Bereich von 0,001 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicbt der Fcrinu- 
lierung, zu wahlen. , . ^ 

tJbliche Olkomponenten in der Kosmetik sind beispielsweise Paraffinol, Glycfcrylstearat, Isopropylmynstai, Dusopro- 
pyladipat, 2-Rhylhexansaurecetylstearylester, hydriertes Polyisobuten, Vaseline, Caprylsaure/Caprinsaure-Tnglycende, 
mikrokristallines Wachs, Lanolin und Stearinsaure. 

Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 80, vorzugsvi^eise 6 bis 40 Gew.-% und der nicht waBnge An- 
teil ("Aktivsubstanz") 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew..% - bezogen auf die Mittel - betragen. Die Herstellung 10 
der Mittel kann in an sicb bekannter Weise, d. h. beispielsweise durch HeiB-. Kalt-, HeiB-Heifi/Kalt- bzw. PIT-Emulgie- 
rung erfolgen. Hierbei handelt es sich um ein rein mechanisches Verfahren, eine chemische Reaktion findet nicht statt 

Solche Sonnenschutzpraparate konnen demgemaB in fliissiger, pastoser oder fester Form vorliegen, beispielsweise als. 
Wasser-in-Ol-Cremes, 01-in-Wasser-Cremes und -Lotionen, Aerosol-Schaumcremes, Gele, Ole, Fettstifte, Pudei, Sprays 
oder alkoholisch-waBrige Lotionen. 

SchlieBlich konnen weitere an sich bekannte im UV-Bereich absorbierenden Substanzen miivenyendet werden, sofem 
sie im Gesamtsystem der erfindungsgemaS zu verwendenden Kombination aus UVFiltem stabil sind, 

Der groBte Teil der Lichtschutzniittel in den zum Schutz der menschlichen Epidermis diaienden kosmetischen und 
pharmazeutischen Zubereitungra besleht aus Verbindungen, die UV-Licht im UV-B-Bcreich absorbieren d. h. im Be- 
reich von 280 bis 320 nm. Beispielsweise betragt der Anteil der eriindungsgemaB zu verwendenden UV-A-Absoiber 10 20 
bis 90 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge von UV-B und U V-A absorbierenden Sub- 
stanzen. ' J T? 1 T 

Als UV-Filtersubstanzen, die in Kombination mit den eriindungsgemaB zu verwendenden Verbmdungen der Formel I 
angewandt wwden, kommen beliebige UV-A- und UV-B-Filtersubstanzen in Betracht Beispielsweise sind zu neimen: ^ 
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Nr. 


Stoff * 


ZAS-Nr. 
(=Saure)' 


1 


4-Aminobenzoesaure 


150-13-0 


2 


3 - (4 'Trimethylammonium) -benzyl idenbo man-2 -on- 
mechylsulfat 


52793-97-2 


3 


3,3, 5-Trimethyl-cyclohexyl-salicylat 
(Homosalatum) 


118-56-9 


4 


2 -Hydroxy-4-methoxy-ben2ophenon 
(Oxybenzonum) 


131-57-7 


5 


2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und ihre Ka^ 
lium-. Natrium- u, Triethanolaminsalze 


27503-81-7 


6 


3,3' - (1, 4-Phenylendimethin) -bis{7 , 7 -dime- 
thyl-2-oxobicyclo [2.2. Hheptan-l-methansulf on- 
saure) und ibre Salze 


90457-82-2. 


7 


4-Bis (polyethoxy) amino-benzoesSurepolyetlioxy- 

pfhvl©stier 


113010-52-9 


Q 


4 - Dime thy lamino -benz oesSur e- 2 - e thy Ihexy 1 es te r . 


21245-02-3 


9 


Salicylsaure-2-ethylhexylester 


118-60-5 


10 


4-Methoxy-zimtsaure-2-isoamylester 


71 617-10-2 


11 


4 -Methoxy- z imtsaure-2 - ethy Ihexy 1 ester 




12 


2 -Hydroxy- 4 -me thoxy-benz ophenonr 5 - sul f on- 
f ciii T cnSpn^onum) und das Natriumsalz 






3- (4'-Sulfo)ben2yliden-boman-2-Qn und Salze 


58030-58-6 


14 


3 -Benzylidenboman-2-on 


16087-24-8 


15 


1- (4 ' -Isopropylphenyl) -3 -phenylpropan-l , 3 -dion 


DJ« OU Ami ■ ^ 


16 


4 - Isopropy Ibenzy Isal icylat 


Q41*^4-93-7 

17** J. J *±JJ I 


17 


2,4, 6-Trianilin- (o-carbo-2 ' -ethylbe- . 
xyl-1 ' -oxy ) -1, 3 , 5-triazin 




18 


3-Imidazol-4-yl-acrylsaure und ihr Ethylester 


JLU4:— !70— J 


19 


2 -Cyano-3 , 3 -diphenylacrylsSureethylester 


5232-99-5 


20 


2-Cyano-3 , 3-diphenylacrylsaure-2 ' -ethylhexyle- 
ster 


6197-30-4 


21 


Menthyl-o-aminobenzoate oder: 

5-Methyl-2- (1-methylethyl) -2'-aminobenzoate 


134-09-8 


22 


Glyceryl p-aminobenzoat oder: 
4-Aminobenzoesaure-l-glyceryl-ester 


136-44-7 


23 


2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon {Dioxyben- 
zone) 


131-53-3 


24 


2 -Hydroxy- 4 -methoxy- 4 -me thylbenz ophenon (Mexo- 
non) 


1641-17-4 
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Nr. 


Stoff 


CAS-Nx. 
(=saure) 


25 


Triethanolamin Salicylat 


2174-16-5 


26 


Dimethoxyphenylglyoxalsaure oder: 

3, 4-dimethoxy-phenyl-glyoxal-saures Natrium 


4732-70-1 


27 


3-(4'Sulfo)benzyliden-boman-2-on und- seine 
Salze 


56039-58-8 


28 


4-tert . -Butyl- 4 * -methoxy-dibenzoylmethan 


70356-09-1 


29 


2 , 2 \ 4 , 4 ^-Tetrahydroxybenzophenon 


131-55-5 


30 


2, 2* -Methylen-bis- [6 (ZH-Denzocria 

zol-2-yl ) -4- ( 1 r 1 1 3 , 3 , - tetrame thy Ibuty 1 ) phenol] 


103597-45-1 


J J. 


9 9*-n 4-phenvlen)-bis-lH-benzimida2ol-4, 6-di- 
sulfonsaure, Na-Salz 


180898-37-7 


32. 


2 , 4-bis- [4- (2-Ethylhexyloxy) -2 -hydroxy ]phe- 
nyl-6- {4-roethoxyphenyl) - (1 , 3 , 5) -triazin 


187393-00-6 



10. 



15 
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Die erfindungsgemaSen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen voiteimafterweise auBerde^^ an- 
organischePigmente auf Basis von MetaUoxiden und/oder anderen in Wasser schworloslichen oder unloshchen MelaU- 
verbinduageiT insbesondere der Oxide des Titans (T1O2), Zinks (ZnO), Eisens (z. B, FeA). Zirkoniums (ZrOz), Silici- 
ums (SiOz), Mangans (z. B. MnO), Aluminiums (AI2O3X Cers (z. B. CeiOa). Mischoxiden der ^tsprechenden Metalle 
sowie Abmischungen aus solchen Oxidcn enthalten. Besonders bevorzugt handelt es sich um Pigmente auf der Basis 

TiOiuridZnO. . ^ j- • 

Es ist besonders vorteilhaft im Sinne der vorlieg^den Erfindung, wenngleich nicht zwingen^ wenn die ano^ani- 
schenPigmenteinhydrophoberForm vorliegen, d. h. daB sieoberflachUch wasserabweisendbehandeUsmd^^^^^ 
flachenbehandlung kann darin bestehen, daB die Pigmente nach an sich bekannter Weise, wie mDE-A-33 14 /4/.De- 
schrieben,miteinerdunnenhydrophobenSchichtversehensind. . , j -c it- 

Zum Schutz menscblicher Haare vor UV-Strahlen konnen die erfindugsgemaBen lichtschutzmittel der Forrpel I m 
Shampoos, Lotionen, Geien. Haarsprays, Aerosol-Schaumcremes oder Emulsionen in KonzentraUonen von 0,1 bis 
10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 1 Gew.-% eingearbeitet werden. Die jeweiUgen Formulieningen konnen d^ei u. a. zum Wa- 
schen,Farben sowie zum Frisierra der Haare verwendetwerden. 

Die erfindungsgenwB zu verwendenden Verbindungen zeichnen sich in der Kegel durch em besondert hohes Absoip- 
tionsvermogen imBereich der UV-A-Strahlung mit schaifer Bandenstniktur aus, Weiterhin sind sie gut m kosmetischen 
Olen losHch und laksen sich leicht in kosmetische FormuUerungen einaibeiten. Die mit den Yerbmdungen I hergesteUten 
Emulsionen zeichnen sich besonders durch ihre hohe StabUitat, die Verbindungen I sdber durch ihre hohe Photostabilitat 
aus und die rait I hergesteUten Zubereitungen durch ihr angenehmes Hautgefiihl aus. 

Die U V-Filterwirkung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Fonnel I kann auch zur Stabilmening von Wiilc- und 
Hilfsstoffen in kosmetischen und pharmazeutischen Formulieningen ausgenutzt werden. 

In den folgenden Beispielen wird die Herstellung und Verwendung der aminosubstituierten Hydroxybenzophenone 
naher erlautert. 



Beispiele 
L Herstellung 
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Beispiel 1 

Herstellung von 2-(4-Diethylamino-2-hydroxybenzoyl)-benzoesauremethylester 
COOCH3 



Eine Losung von 3,11 g (18,8 mmol) 3-DiethyIaminophenol und 2,88 g (19,4 mmol) Phthalsaureanhydnd m 60 ml 
■abs Toluol wurde 21 h unter RuckfluB erhitzt Nach Entfemen des Losung smittels im Vakuum wurde der Ruckstand in 
m ml Chloroform gel5sL Die organische Phase wurde je sechsmal mit 20 ml verdiinnter Salzsaure und emmal mit 
20 ml Wasser gewaschen, dann sechsmal mit je 20 mi gesattigter NaUiuraiiydrogencarbopatlosung extrahiert Die verei- 
nigtoi waBrigen Extrakte warden mit verd. Schwefelsaure auf pH < 2 angesauert und dreimal mit 50 ml Diethylether ex- 



55 



60- 



65 



17 



DE .199 17 906 A' 



trahiert. Die vereinigten Etherextrakte wurden dreimal mit je 50 ml Wasser gewaschen und dreimal mit je 50 ml gesat- 
ligter Natriumhydrogencarbonatlosung extrahiert. Die vereinigten waBrigen Extrakte wurden auf pH < 2 angesauertund 
dreimal mit 50 ml Diethylether extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, mit 50 ml Wasser gewaschen, iiber 
Magnesiumsulf at getrocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfemt. . ' 

Das Rohprodukt wurde in 40 ml abs. Methanol und 1 ml konz. Schwefelsaure gelost und 1 9 h unter Riickflufl erhitzt 
Das Losungsmittdl wurde im \^uum entfemt und derRuckstand in Essigsaureethylester aufgenommen. Waschen mit 
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser, Trocknen iiber Nairiumsulfat, Filtrieren und Entfemen des Lo^ 
sungsmittels lieferten ein Ol, welches durch Flash-Chromatographie (Laufimttel: Pentan/Essigester 80 : 20) aufgereinigt 
wurde. Es wurden 0.77 ^ (2,4mmol) 2-(4-Diethylamino-2-hydroxyben2oyl)-benzoesauremeihylester artialten, deren 
Struktur NNR-spektroskopisch bestatigt wurde. : 354 nm; E\ : 1173. . . 

Beispiel2 

Herstellung von (4-Die%lamino-2-hydroxyphenyl)-phenylketon 



OH 0 




a) Eine Losung von 2,99 g (18,1 nunol) 3-Diethylaminophenol, 2,7 ml (23,6 mmol) Benzoylchlorid und 2 ml Py- . 
ridin in 100 ml abs. Toluol wurde 3 h unter RiickfluB erfiitzt Nach Entfemen des Losungsmittels im Vakuum wurde 
das Rohprodukt mittels Rash-Chromatographie (Laufmittel: Pentan/Essigester 90 : 10) gereinigt. Man erhieltO,8 g 
Benzoesaure-(3-diethylamino)-phenylester. 

b) 0,78 g (2,9 mmol) Benzoesaure-(3-diethylamino)-phenylester und 1,16 g (8,7 mmol) Aluminiumtrichlorid wur- 
den gemischt und 4 h auf 175°C erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Reaktionsmischung mit Eiswasser und 2 mi 
konz. Salzsaure hydrolysierl. Es wurde 1 h bei Raumtemperatur geriihrt, bevor die Reaktionsmischung mit 50 ml 
Dichlormethan versetzt wurde. Die organische Phase wurde abgetrennt und die waBrige Phase zweimal mit 10 ml 
Dichlormethan extrahiert Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Natriumsulfat getrocknet, filtrieit und 
das Losungsmittel im Vakuum entfemt Das Rohprodukt wurde durch Flaish-Chromatographie (Laufinittel: Pentan/ 
Methyl-teit Butylether 90 : 10) gereinigt. Man erhielt 0,22 g (4-Diethylamino-2-hydroxyphenyl>-phenYlketoa 
Smp.: 46-48T; Xn^: 359 nm; ES : 1280. 



Beispiel3 

Herstellung von 2-(2-Hydroxy-4-pynQlidin-l-yl-benzol>ben2oesaure 




4 

3,48 g (21,3 mmol) 3-Pyrrolidin-l-ylphenol wurden in 60 ml abs. Toluol gelost Nach Zugabe von 3,47 g (23,4 mmol) 
Phthalsaureanhydid wurde die Reaktionsmischung 22 h unter RiickfluB eriiitzt Nach dem Erkalten wurde das Losungs- 
mittel im Vakuum entfemt und der Riickstand in 100 ml Chloroform aufgenommen. Die organische Phase wurde sechs- 
naal mit 20 ml verdiinnter Salzsaure und dann mit soviel Wasser gewaschen, daB die waBrige Phase fast keinen Rhoda- 
ninfarbstofipmehr enthielt Die organische Phase wurde sechsniai mit je 20 ml ges. Natriumhydrogencarbonatlosung ex- 
trahiert Die vereinigten waBrigen Extrakte wurden mit verd. Schwefelsaure angesauert (pH < 2) und dreimal mit je 
50 ml Bher extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet, filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfemt. Es wurden 4,22 g (13,5 mmol) 2-(2-Hydroxy-4-pyrrolidin- 
lryl-bcnzol)-benzoesaure als Feststoff erhalten. Smp.: 203"C; X^; 355 nm; : 1167. 
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BdspLel4 

Herstellung von 2-(2-Hydroxy-4-.pyirolidiii-l-yl-benzol)-benzoesauremethylester 
OH o COOCH3 5 

o 

10 



Zu einer Losung von 1,32 g (4,2 mmol) 2-(2-Hydroxy-4-pyrToiidin-l-yl-benzoi)-benEoesaure in 40 ml abs. Methanol 
wurde 1 ml konz. Schwefelsaure getropft. Die Reakdonsniischung wurde 16 h imter RiickfiuB erhitet Das Losungsmittel 
wurde im Vakuum entfemt. DerRiickstand wurde in 100 ml Essigsaureethylester aufgenommen, mit ges. Natriumhydro- 15 
gencaibonatlosung und Wassc^ gewaschai, iiber Natriumsulfat getrocknet, fiUriert und das Losungsmittel im Vakuum 
entfemt Das Rohprodukt wurde durch Rash-ChromatDgraphie (Lauftnittel: Poitan/Methyl-tert Butylether 50 : 50) ge- 
reinigL Man erhielt 1,14 g (3,5 mmol) 2-(2-Hydroxy-4-pyiroUdin-l-yl-benzol)-beQZoesauremethylester. Smp.: .164°C; 
X^a: 355 nm;ES: 1179. 

Die Herstellung der Veibindungen 1 bis 8 der Tabelle 2 erfolgte analog den oben genannten Bdspielea 20 
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Tabelle 2 


OH ( 


) COOR 








U J 



10 



15 



20 



Nr. 


R 


^ax (nm) 


Ell 


1) 


Wasserstoff 


354 


1139 


2) 


Isobutyl 


. 354 


"985 


3) 


2-Ethylhexyl 


345 


902 


4) 


Cyclohexyl 


353 


941 


5) 


Hexyl 


355 


945 



25 



30 




Nr. 


R 


Xmax (nm) 


EH 


6) 


Wasserstoff 


356 


989 


7) 


Methyl 


356 


997 ,. 


8) 


Isobutyl 


356 


908 



35 



40 



45 



50 




4 



Nr. 


Xjnax (nm) 


EH 


9) 


362 


1313 
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BeispielS | 

Standardisierte Methode zur Bestimmung der Photostabilitat (Suntest) 

Eine 5 Gew.-%ige alkoholische Losung des zu priifenden lichtschutzmittels wird mittels einer Eppendorfpipette 
(20 pi) auf die Auffrasung eines Glasplattchens aufgetragea, Durch die Anwesenheit des Alkohols verteilt sich die Lo- 
sung gleichmaBig auf der aufgerauhten Glasoberflache. Die aufgetragoie Menge Kitspricht der Menge an Lichtschutz- 
mittel, die in Sonnencremes zur Erreichung eines mitQeren Lichtschutzfaktors benSdgt wird. Bei der Prilfiing werden Je- 
wells 4 Glasplattchen bestrahlL Die Abdampfzeit und die Bestrahlung betragen je 30 Minuten. Die Glasplattchen werden 
wahrend des Bestrahlens durch eine Wasserkiihlung, die sich am Boden des Suntestgerate befindet, leicht gekuhlt. Die 
Temperatur innerhalb des Suntest Gerates betragt wahrend der Bestrahlung 40°C. Nachdem die Proben bestrahlt worden 
sind, werden sie mit Ethanol in einen dunklen 50 ml MeBkolben gewaschen und mit dem Photometer vennessen. Die 
Blihdproben werden ebenso auf Glasplattchen aufgetragoi und 30 Minuten bei Raumtemperatur abgedampft Wie die 
anderen Proben weiden sie mit Ethanol abgewaschen und auf 100 ml verdiinnt und vennessen. 



20 



DE 199 17 906 

Allgemeioe Vorschzifl zur Herstellung von Emulsionen fur kosmetische Zwecke 

AUe olloslichen Bestandteile werden in einem Riihrkessel auf 85®C erwannt. Wenn alle Bestandteile geschmolzen 

sind, bzw. als Riissigphase vorliegen, wird die Wasserphase uhter Homogenisieren eingearbeitet Unter Riihren wird die 
Emulsion auf ca. 40°C. abgekiihlt, parfumiert, homogenisiert und dann unter standigem Riihren auf 25**C abgekiihlt 

Zubereitungen 

Beispiel6 

Zusammensetzung fur die Lippenpflege 

Massengehalt (Gew.-%) 

ad 100 Eucerinum anhydricum 

10,00 Glycerin 

1 0,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 
5,00 Verbindung Nr. 2 der Tabelle 2 
8,00 Octyl Methoxycinnamat 
5,00ZinkOxid 
4,00Castor61 

4,00 Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat Adipat 

3,00 Glyceryl Stearat SB- ' " 

2,00 Bienenwachs 

2,00 Microkristallines Wachs 

2,00 Quatemium-18 Bentonit 

1,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

Beispiel? ' ■ 

Zusammensetzung fiir die Lippenpflege 

Massengehalt (Gew.-%) 

ad 100 Eucerinum anhydricum ■ - . 

10,00 Glycerin 

10,00 Utanium Dioxid, mikronisiert 
5,00 Verbindung Nr. 3 der Tabelle 2 
8,00 Octyl Methoxycinnamat 
5,00ZinkOxid 
4,00Castor61 

4,00 Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat AdipaL 

3,00 Glyceryl Stearat SE 

2,00 Bienenwachs 

2,00 Microkristallines Wachs 

2,00 Quatemium-lS Bentonit 

1 ,50 PEG-45/D6decyl Glycol Copolymer 

Beispiel 8 

Zusammenseb^ung. flir Sunblocker tnit Mikropigmenten 

Massengehalt (Gew.-%) 
adlOOWasser 

10,00 Octyl Methoxcinnainai 
6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 
6,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 
5,00 VerbindungNr. 2 der Tabelle 2 
5,00 Mineral Ol 

5,00 Isoamyl p-Methoxyciimamat 
5,00 Propylen Glycol 

3,00 Jojoba Ol ' ] ■ 

3 ,00 4-Methylbenzyliden Campher . 
2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
l,OODimBthicon 

0,50 PEG-40-Hydrogenatcd Castor Ol 
0.50 Tocopheiyl Acetat 
0,50 Phenoxyethanol 
0.20 EDTA 
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Beispiel9 

Zusammensetzung ifiir Sunblocker mit Mikropigmenten 

5 Massengehalt (Gew.-%) 
ad 100 Wasser 

10,00 Octyl Methoxcinnamat 
6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 
6,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 
10 5,00VerbindungNr. 3derTabeUe2 
5,00 Mineral Ol 

5,00 Isoamyl p-Methoxydnnamat 
5,00 Propylen Glycol 
3,00 Jojoba Ol 
15 3,004-MethylbenzyIidenCampher ^ 
2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
l,00Dimethicon 

0,50 PEG-40-Hydrogenated Castor Ol 
0,50 Tocopheryl Acelat 
20 0,50 Pbenoxyethanol 
0,20EDTA 

Beispiel 10 

25 FettfreiesGel 

Massengehalt (Gew.-%) 
ad 100 Wasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamai 
30 7,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 

5 ,00 Verbindung Nr. 2 der TabeUe 2 

5,00 Glycerin 

5,00PEG-25PABA 

1,00 4-Methylbenzylid«i Campher 
35 0,40AcrylateC10-C30AlkylAcrylatCrqsspolymer 

0,30 Imidazolidinyl Urea 

0,25 Hydroxyethyl Cellulose ■ ' 

0,25 Sodium Methylparaben 

0,20 Disodium EDTA . . 

40 0,15 Fragrance 

0,15 Sodium Propylparaben 
0,10 Sodium Hydroxid 

Beispiel 11 

45 

Fettfreies Gel 

Massengehalt (Gew. -%) 

ad 100 Wasser 
50 .8,00 Octyl Methoxycinnamai 

7,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 

5,00 Veibindung Nr. 3 der Tabellc 2 

5,00 Glycerin 

5,00PEG-25PABA 
55 1,004-Methylbenzyliden Campher 

0,40 Acrylate C10-C30 Alkyl Acrylat Gosspolymer 

0,30 Imidazolidinyl Urea 

0,25 Hydroxyethyl Cellulose 

0,25 Sodium Methylparaben 
60 0,20 Disodium EDTA 

0,15 Fragrance 

0,15 Sodium Propylparaben 

0,10 Sodium Hydroxid 

65 
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Beispiel 12 



Sonnencreme (LSF 20) 



Massengehalt (Gew.-%) 
adIOOWasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

8,00 Titanium Dioxid, mikxonisiert 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Verbindung Nr. 2 der Tabdle 2 

6,00 Mineral Ol 

5,00Zink'Oxid 

5 , 00 Isopropyl Palmitat 

0,30 Imidazolidinyl Urea 

3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyi Glycol Copolymer 

1 ,00 4-Metiiylbenzylideri Campher 

0,60 Magnesium Stearat 

0,50 Tbcopheiyl Acetat 

0,25 Methylparaben * 

0,20DisodimnEDTA. 

0,15 F^pylparaben 



Massengehalt (Gew.-%) 

adIOOWasser ' ' 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

8,00 Utanium Dioxid, naikroDisiert 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Verbindung Nr 3 der TabeUe 2 

6,00 Mineral Ol 

5,00ZinkOxid 

5,00 Isopropyl Palmitat 

0,30 Imidazolidinyl Urea 

3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1 ,00 4-Methylbenzyliden Campher 

0,60 Magnesium Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 

0,25 Methylparaben 

'0,20DisodiumEDTA 

0,15 Propylparaben 



Massengehalt (Gew.-%) 
adIOOWasser 

8,00 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Propylene Glycol 

4,00 Isopropyl Palmitat 

4,00 Caprylic/Capric Triglycerid 

5,00 Verbindung Nr. 2 der TabeUe 2 

4,00 Glycerin 

3,00 Jojoba Ol 

2,00 4-Methylbenzyliden Campher 
2,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 
1,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copoly 
1,50 Dimethicon 
0,70 Magnesium Sulfat 
0,50 Magnesium Stearat 
0,15 Fragrance 



Beispiel 13 



Sonnencreme (LSF 20). 



Beispiel 14 , 



Sonnencreme wasseifest 
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Beispiel 15 



Sonnencreme wasserfest 



5 MasscQgehalt (Gew.-%) 
adlOOWasser 

• 8,00 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 PEG-7>HydrogeQated Castor Ol 

5,00 Propylene Glycol 
10 4,00 Isopropyl Palmitat 

4,00 Caprylic/Capric Triglycerid 

5.00 Verbindung Nr. 3 der Tabelle 2 

4,00 Glycerin 

3,00 Jojoba Ol 
15 2,00 4-Methylbenzyliden Campher 

2,00 Titanium Dioxid, mikronisiert 

1 ,50 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

1,50 Dimetbicon 

• 0,70 Magnesium Sulfat 
20 0,50 Magnesium Stearat 

0,15 Fragrance 



Massengehalt (GeW.-%) 

adlOOWasser 

10,00 Mineral Ol 
30 6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 

5,00 Isopropyl Palmitat 

3 ,50 Octyl Methoxycinnamat 

5,00 Veibindung Nr. 2 der Tabdle 2 . 

3,00 Caprylic/Capric Triglycerid 
35 3,00 Jojoba Ol . 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer . . 

0,70 Magnesium Sulfai 

0,50 Magnesium Stearat . . 

0,50 Tocppheryl Acetat 
40 3,00 Glycerin 

0.25 Methylparaben 

0,15 Propylparaben 

0,05 Ibcopherol 

45 Beispiel 17 



Massengehalt (Gew.-%) 
50 ad 100 Wasser 
10,00 Mineral Ol 

6,00 PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 
5,00 Isopropyl Palmitat 
3,50 Octyl Methoxycinnamat 
55 5 ,00 Veibindung Nr. 3 der Tabdle 2 
3 ,00 Caprylic/Capric Triglycerid 
3,00 Jojoba Ol 

2,00 PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 

0,70 Magnesium Sulfat 
60 0,60 Magnesium Stearat 

0,50 Tocopheryl Acetat 

3,00 Glycerin 

0,25 Methylparaben 

0,15 Propylparaben 
65 0.05 Tocopherol 



Beispiel 16 
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Pateatanspriiche 

1. Verwendung von aminosubstituierten Hydroxybenzophenonen der all^emdnea Fonnel I, 
OH 0 ^ 




in der die Vaiiablen unabhangig voneinander folgende.Bedeutung haben: 

R^undR^ ' 
Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl, C2-Ci(rAlkenyl, Ca-Cio-Cycloalkyl. Ca-Cio-Cycloalkenyt, wobei die Substituenten 
und R^ gemeinsam mil dem Stickstoffatom, an dem sie gebunden sind, einen 5- oder 6-Ring bilden kSnnen; 
R^undR^ 

CrCzo-Alkyl Cz-Cio-Alkenyl, Cs-Cio-Cycloalkyl, Ca-Cio-Cycloalkenyl, Cj-Ciz-Alkoxy, Ci-Ca-Alkoxycaibonyl, 
Ci-Ci2-Alkylamino, CrCi2-Dial^lainino, Aryl, Heteroaryl, gegebenenfalls substituiert, 

wasserlSslich machende Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe bestdiend aus aner Nitiilgruppe, Carboxylat-, , 
Sulfonat-oderAmmoniuniresten; ' ^ < . 

X Wasserstoff, COOR^ CONR^''; 

R^bisR"^ 

Wasserstoff, Ci-Czo-Aikyl, CVCio-Alkenyl, Ca-Cio-Cycloalkyl, Ca-Cio-Cycloalkenyl, -(Y-O)o-Z, Aryl; 
Y -(CH2)2-, -(CH2)3-, -(CH2)4-, -CH(CH3)-CH2-; 

z -cH2-ai3. -ai2-CH2-ai3, <:h2-ch2-ch2-ch3. -CH(c^^ 

m Obis. 3; ' 
n Obis 4; 

01bis20 . ^ 

als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschhchen 
Haut Oder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, allein oder zusamnien mit an sich fur kosmetische und phar- 
mazeutische Zubereitungen bekannten, im W-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

2. Verwendung von Verbindungen der Fonnel I nach Anspruch 1 als photostabile UV-A-Filten 

3. Verwendung von Verbindungen der Fonnel I nach einem der Anspniche 1 oder 2 als UV-Stabilisator in kosme^ 
tischen und phannazeutischen Formulierungen. . . * ' 

4. Verwendung nach einem der Anspniche 1 bis 3, dadurch gekennzdchnet, daB die aminosubstituierten Hydroxy- 
benzophenone die allgemeine Fonnel lb aufweisen, 

C00R5 

• lb 

in der die Substituenten unabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 
R^undR^ 

Wasserstoff, Ci-Cn-Alkyl, wobei die Substituenten R^ und R^ gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an dem sie ge- 
bunden sind, einen 5- oder 6-Ring bilden konnen; 
r5 Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl,C3-C6-CycloalkyL 

5. lichtschutzmittel enthaltende koSmetische und pharmazeutische Zubereitungen zu& Schutz der menschhchen 
Epidermis oder menschlichen Haare gegen UV-Licht im Bereich von 280 bis 400 ran, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie in einem kosmetisch und phannazeutisch geeigneten Trager, allein oder zusammen mil an sich fur kosnaetische 
und pharmazeutische Zubereitungen bekannten im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen, als photostabile UV-. 
Filler wirksame Mengen von Verbindungen der Fonnel I 



(R«)n 



enthalten, in der die Variablen die Bedeutung definiert gemaB Anspruch 1 haben, 

6. Lichtschutzmittel enthaltende kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen gemaB Anspruch 5, enthaltend 
als UV- A-Filter Verbindungen der Formel lb. in der die Variablen die Bedeutung de&niert gemaB Anspruch 4 haben. 

7. Aminosubstituierte Hydroxybenzophenone der allgemdnen Formel Ic, 
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10 



15 




IC 

in der die Variablen imabhangig voneinander folgende Bedeutung haben: 

R^uQdR^ . ■ ' ^ . 

Wassersloff, CrCg-Alkyl, wobei die Substituenten und gemeinsam mil dem StickstofFatom, an dem sie ge- 

bunden sind, einen 5- oder 6-Ring bilden konnen; - 

XCOOR^CONR^^; 

R^ C2-Ci2-Alkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl; 

R^undR'^ 

Wassersloff, d-Cia-Alkyl, CrCrCycloallqrI. 
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60 
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